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Présentation

Contexte :

@ Gestion des déchets radioactifs (actinides au degré d’oxydation
+111 et +1V) et toxicologie

@ Analogie entre Ln3* (La®t) et An®t (Pudt, Am3* et Cm3*)
Objectifs :

@ Définir les potentiels d’interaction La-O

@ Modéliser le comportement de La* en solution aqueuse
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Méthode

L Potentiels modeles

Potentiels modeles

@ Energie totale
Etotal = Velec + Vi3 + Via—0
@ Potentiel électrostatique

- Potentiel coulombien
- Energie de polarisation

1

0 1
Velec = = M +

(AP g P) P Ty
ij i

[BRES!

-l-%zi:pi : (ﬁi)il'pi

@ Potentiel 12-6 Lennard-Jones
VE(ry) = 4g [(ﬂ) _ (ﬂ) ]
rij I’ij
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L Méthode

L Potentiels modeles

Potentiels modeles

@ Potentiels d'interaction La-O
- Potentiel Exponentiel

Vi (i) = AJP exp (—BuExprij)

- Potentiel de Buckingham

CBL_|_ck
VijBuck(rij) _ Ailj3uck exp (_BiEjBuckrij) . i,GIJ
ij
- Potentiel de Tosi-Fumi
clh Cat
Vit () = Al exp (—BJFHJ) - —6” - r_su -

- Potentiel de Kitaygorodsky
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@
@

CTF ;
AT C)

- Cs Cs C
Vint = > > ki'k <GuC exp (—yz) — (Z—g + o5+ Z—jfj) + GjiC® exp (—’ydez))
j
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Méthode

I—Paramétrlsatwon

Potentiels modeles

@ Potentiels paramétrés a partir de calculs ab initio :
- Exponentiel, Buckingham-6 et Tosi-Fumi

VEP(ry) = A exp (B )

VijBUCk(rij) — A?UCk eXp (_BijBUCk r“) _ 6,ij

Cg.F C8 ClO
Vit (1) = Aj" exp (=Bj 1) — r—J - r—s" - r_;LOU

@ Potentiel de Kitaygorodsky utilisé par Anne-Laure Thomas
Derepas
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Méthode

I—Paramétrisauon
Systéemes étudies

Détermination des paramétres a partir de calculs ab initio
(Gaussian98) au niveau MP2 ;

- bases : LanL2MB sur La®* et 6-31G* sur O et H

La

FiG.: La®"-OH; (dans le vide) FIG.: La®*-(OH,)s (dans le vide)
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L Paramétrisation
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Parametres

@ Potentiels paramétrés a partir de calculs ab initio :

Vi (ry) = AT exp (—Bileprij)

CaBL_J_ck
Buck /.. \ __ aBuck Buck ... ]
Vit (rg) = AT exp (—Bry) — 6
1
CTE CTE CTF--
TF(.\ _ ATFE TF . 6,ij 8,ij 10,ij
Vit () = AT exp (<BjTr) - —% — —55 - 35
ij ij ij
— Termes répulsifs
— Termes attractifs
o & = = Dae
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Dynamique moléculaire

Dynamique moléculaire
Programme de Dynamique Moléculaire Classique?®

Systéme modélisé :
@ La3t + 216 molécules H,O
- La%* : cation dur

- H,O : modéle TIP3P/P (modéle d’eau polarisable)

-0.658

+0.329 +0.329

aM. Souaille et al. MDVRY ; Molecular Dynamics Program Developed at the
University of Evry (2006)
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Méthode

Dynamique moléculaire

Dynamique moléculaire
Programme de Dynamique Moléculaire Classique?®

Systéme modélisé :
@ La3t + 216 molécules H,O
- La%* : cation dur

- H,O : modéle TIP3P (modele d’eau non polarisable)

-0.834

+0.417 +0.417

aM. Souaille et al. MDVRY ; Molecular Dynamics Program Developed at the
University of Evry (2006)
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Méthode

Dynamique moléculaire

Dynamique moléculaire

Programme de Dynamique Moléculaire Classique?

Systeme modélisé :
@ La®t + 216 molécules H,O
- La%* : cation dur

- H,O : modeéle TIP3P/P et TIP3P

@ ensemble microcanonique NVE
@ temps de simulation = 3 ns

@ Tsimulation = 298 K

@ boite cubique + pbc

aM. Souaille et al. MDVRY ; Molecular Dynamics Program Developed at the
University of Evry (2006)
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Méthode

Dynamique moléculaire

Potentiels testés

TAB.: Résumé des potentiels testés

Potentiel Polarisation Modeéle d'eau  Abbréviation
Exponentiel oui TIP3P/P Exp
Exponentiel non TIP3P EXPnp
Buckingham-6  oui TIP3P/P Buck-6
Buckingham-6 non TIP3P Buck-6yp
Tosi-Fumi oui TIP3P/P TF
Tosi-Fumi non TIP3P TFnp
Kitaygorodsky oui Kitaygorodsky  Kit
Kitaygorodsky oui TIP3P/P Kit-TIP3P/P
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Résultats

@ Résultats
@ Modeles
@ Effet de la polarisation
@ Validation du potentiel choisi
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- Résultats

l—Modé\es

Comparaison potentiels

TAB.: Comparaison des résultats & 298 K

|/ cN1 @ eN2

Exp 259 877 485 2240
Buck-6 252 902 465 18.80
TF 265 102 475 24.10
Kit 255 876 483 21.40
Kit-TIP3P/P 256 892 478 19.60
Allen et al.2 254 920 - -

Naslund et al.? 256 6+3 463 18.00
Clavaguéraetal® | 256 890 4.68 15.90
lkeda et al.9 252 850 - -

a
b
c
d

Atelier CFBio, 14 -16 mai 2007

EXAFS (milieu : 0.25 M HCI), Inorg. Chem. 39, 595 (2000)

CPMD on La(H0)313CI ™, J. Chem. Phys. 122, 244507 (2005)

EXAFS, LAXS, (milieu : La(CIO4)3, HpO) Inorg. Chem. 39, 4006 (2000)
MD on La(Hzo)gg. J. Phys. Chem. B 109, 7614 (2005)
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Résultats

L Polarisation

Effet de la polarisation

TAB.: Comparaison des résultats a4 298 K

| 1@ CN1 r® CN2
Exp 2.59 8.77 4.85 22.4
Buck-6 | 2.52 9.02 4.65 18.8
TF 2.65 10.2 4.75 24.1
EXPnp 2.46 9.02 4.60 18.1
Buck-6n, | 2.56 10.0 4.70 20.4
TFnp 2.62 12.0 4.75 26.3
littérature [ 252-2.56 85-9.2 4.63-468 16-18
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Résultats
Polarisation

Effet de la polarisation

@ Potentiels paramétrés a partir de calculs ab initio :

VER(r) = A xp (55,

Buck
Buck __ ABuck Buck 6,ij
VP () = AP exp (—Bjry) — 6
ij
CTE CTF CTF--
TF(r.\ _ ATF TF 6,ij 8,ij 10,ij
Vi () = A exp (=BjTr) - — - — - —5
i I r:
) 1 1]
— Termes répulsifs
— Termes attractifs
o F = = = 9ae
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Résultats

L Polarisation

Effet de la polarisation

TaB.: Comparaison des résultats a 298 K

| 1@ CN1 r@ CN2

Exp 2.59 8.77 4.85 22.4

Buck-6 | 2.52 9.02 4.65 18.8

T 265 102 475 241

EXPnp 2.46 9.02 4.60 18.1

Buck-6np | 2.56 10.0 4.70 20.4
littérature | 2.562-2.56 8.5-9.2 4.63-4.68 16-18

= Potentiel Buck-6 choisi pour décrire les interactions La-O pour les
simulations de dynamique moléculaire.

= Polarisation essentielle pour une bonne description de
I'hydratation de La".
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Résultats

L Polarisation

Effet de la polarisation
Polarisation
@ Dynamique de type Car-Parinello pour les dipbles

= Approche Velocity-Verlet-Based Multiple Time Scale (MTS)

TaB.: Comparaison des temps CPU (processeur : 2.4 GHz AMD Opteron)

Méthode | tsimulation  tcpu

VERLET | 500 ps _ 6h 30’
MTS 500 ps  Oh 30’

= Division du temps CPU par 13.
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Résultats

I—Validation

Validation du potentiel

Eab initio = Ecoul + Epol + ELy + ELa—0

oLaH,0)"
[ OLaH,0),”"
O La(H,0),”
L OLa(H,0),” (=9,14,24)

-1,

E 1 oge (KMol )
N
. B

:

_ . | . | . | .
4000500 2000 0 2000 2000

1
Expinigo (KImol )

F1G.: Comparaison entre les énergies ab initio et celles du modeéle.

[m] [l = =
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L Propriétés d'hydratation
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a Propriétés d’hydratation
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@ Propriétés dynamiques
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Propriétés d'hydratation

[ Propriétés structurales

Résultats structuraux

20— T T T — T 60
r /" — LaO
16F P i
L /'/.I 740
12+ K
8-
ab
Fl
02 4

distance (A)

FIG.: Snapshot de la 1% sphére de coordination :
La(H,0)3" en symétrie Dgp (6+3)

F1G.: Fonctions de distribution radiale La-O et La-H
pour le systéme La(H20)3;; .
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Propriétés d’hydratation

[ Propriétés structurales

EXAFS

Reconstruction des spectres EXAFS de La®* dans I'eau® avec
GNXASP,

T T
1.a-0 1% shell n
3+ 4 1.0 !
i
£ y — Exp
o . 1 |
o La-H 1% shell 08 i ——- Theory
<2t AN\ S erereee————————— S -~ Residual
g £ 06 ,"
= Total Theory g
=1 ‘ EQ E
Total Exp =
Residual B
0 02
Il Il L
0.0 L

‘
25 5.0 75 10.0 125 15.0
k(A"

F1G.: Transformées de Fourier obtenues & partir
des signaux EXAFS (ci-contre).

FIG.: Signaux EXAFS obtenus a partir des
simulations de La(H,0)315.

aPaola D’Angelo (Dipartimento di Chimica, Universita di Roma "La Sapienza")

bFlIlppom etal. Phys. Rev. B 52, 15122 (1995)
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Propriétés d’hydratation

l—Proprlélés dynamiques

Echange de molécules d’eau

Observation d’échanges de molécules d’eau entre la 1°™ et la 2¢™¢
sphere de coordination

5
TAB.: Temps moyen de résidence d'une 4.5
molécule d'eau en 1™ sphére de < 4’
coordination % I
B
| MRT (ps) 539
o
Notre étude 1080 & 3
Clavaguéra et al. 980 25
LN e 2000 - 25002 L
3+ a 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
LMourds 830 - 2000 time (ps)

aValeurs de la littérature (70 RMN) F1G.: Evolution de la distance La-O.
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Propriétés d'hydratation

[ Propriétés dynamiques

Echange de molécules d’eau

Observation d’échanges de molécules d’eau entre la 1™ et la 2¢™e
sphére de coordination

La-O distance (A)
w »~
o b 4] &l

w
— T

N
13|

L. = v
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
time (ps)
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Propriétés d'hydratation

[ Propriétés dynamiques

Echange de molécules d’eau

Observation d’échanges de molécules d’eau entre la 1™ et la 2¢™e
sphére de coordination

La-O distance (A)
w »~
o b 4] &l

w
— T

N
13|

S O TS B
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
time (ps)
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Propriétés d'hydratation

[ Propriétés dynamiques

Echange de molécules d’eau

Observation d’échanges de molécules d’eau entre la 1™ et la 2¢™e
sphére de coordination

La-O distance (A)
w »~
o b 4] &l

w
— T

N
13|

L. o =
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
time (ps)
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Conclusions et Perspectives

I—Concluswons

Conclusions

@ Définition de plusieurs potentiels d'interaction La-O

@ Interaction La-O décrite par un potentiel simple, le potentiel de
Buckingham-6 :

Buck
6,ij

VijBUCk(rij) _ A:jBuck exp ( _ BinBuck rij) _ g (5)
ij

@ Polarisation essentielle pour une bonne description des
interaction La3* - OH,

@ Acceés aux propriétés structurales et dynamiques cohérentes
avec la littérature
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Conclusions et Perspectives

L Etudes en cours

Etude en cours : Etude de la série des lanthanides

@ Extrapolation du potentiel pour Ln3*+ = La3t - Ludt
@ Potentiel de Buckingham-6 :
Buck
ViFUCk(ri,-) _ A?uck exp (_BijBUCk rij) . 6%] (6)
i

TAB.: Energies totales calculées ab initio et & partir
des potentiels modeéles pour les clusters La(HZO)g+ et
Lu(H,0)3". Les énergies sont données en kJ-mol~*.

n
1
B Elgt~ Emodel AEior (%)
i La(H,0)3"  -2086.97 -2215.15 5.8
' : LuH,0)3*  -2304.59  -2393.79 3.7
JI. 1.5 2 25 3 35

Distance L%"-OH2 @A)
F1G.: Potentiels d'interaction Ln-O

Magali DUVAIL
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Conclusions et Perspectives

L Etudes en cours

Etude en cours : Etude de la série des lanthanides

@ Extrapolation du potentiel pour Ln3*+ = La3+ - Lu3+

2.6
<255
% 2.50
% 2.45
3 240 .
7 = 3 A °
S 2.35- @ vaeursdeMD [ I A
2_3: A _Valeurs expérimentales anm )
92 4 ° Nombre de coordination ]
9.0
8.8~
—
586l
84f
82f
8.0

DistnceLn™ - OH, |

T
| 12 3
]
]
e
o0
L L

)

A ——— |
T Y R R R B i A
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

F1G.: Evolution de la distance Ln-O (haut) et du nombre de coordination en 18 sphere (bas).
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Conclusions et Perspectives

[ Perspectives

Perspectives : La*t en milieu basique

3 OH™ en 1°® sphére

10—

— LaO,, 1
8+ — LaO, 4

0, T e ecttiin - U |

4 5
La-O distance (A)

F1G.: Fonctions de distribution radiale de
La-Oyater €t La-Opyaroxige POUF le systéme F1G.: snapshot de la 1°™ sphére de coordination

La(OH)g(H,0)5;, 6Nat
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Conclusions et Perspectives

[ Perspectives

Perspectives : La*t en milieu basique

4 OH~ en 1% sphére

10— . . —
— LaO,, 1
8+ — LaO, 4

0, L |t L

4 5
La-O distance (A)

F1G.: Fonctions de distribution radiale de
La-Owater €t La-Opygroxide POUr le systeme

FI1G.: Snapshot de la 1%" sphére de coordination
La(OH)o(H,0)35, BNa* P P
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L Conclusions et Perspectives

Perspectives
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Perspectives : CPMD de La®>* dans 'eau

Car-Parinello Molecular Dynamics (CPMD)?2 : Dynamique moleculaire
ab initio

T T 50
— CLMD (3000ps) ,/,
151 — CPMD (7.82ps),/,~
DFT : ]
@ Fonctionnelle BLYP 20l L
i} gte P4
. = e (@]
@ Pseudopotentiel de La®** obtenu par 5 20
R. Vuilleumier (Université Paris 6) 5 4
) g 10
Systémes étudiés : s N
0. 4 L | N 1 L 70
34 2 3 4 5 6
@ La(H20);; a300K La-O distance (A)
F1G.: Fonctions de distribution radiale La-O pour
Atelier CFBio, 14 -16 mai 2007

La(H,0)3}, (CLMD) et La(H,0)Z} (CPMD).
aCar R., Parrinello, M. Phys. Rev. Lett. 55, 2471 (1985)

Magali DUVAIL



LAMBE - UMR 8587 (CEA - CNRS)

Remerciements

@ Direction de la thése
- Thierry Cartailler
@ Co-direction

- Pierre Vitorge
- Riccardo Spezia

@ Financement de la thése

@ Ecole doctorale Rayonnement et Environnement (Université Paris
Sud)

@ Ecriture du code de CLMD
@ Marc Souaille

Merci a Marie-Pierre Gaigeot d’avoir initié I'écriture du code et pour
ses conseils.

Atelier CFBio, 14 -16 mai 2007 Magali DUVAIL



LAMBE - UMR 8587 (CEA - CNRS)

Merci de votre attention!
Vous pouvez poser vos questions...

et faire connaitre vos remarques...
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